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UEMORIA DRESCRIPTIVA

Eata invencidn se reflere a la preparacidn ds com
pogiciones que contienen voli(clorurs de vinilo) y un modi-
ficador para el poli(cloruro de vinilo) para mejorar sus ca

S racterfatican de tratanionts, = = @ c v v v c e v o - - -

Las compogiciones de poli{cloruro de wvinilo)
(PVvC), em ausencia de plastificaents o de amente coadyuvante
dal tratamiernto, con 3iffciles de tratar para formar obje-
ton homogéneocs y Ytiles. Las composiciones son diffeiles de
10. fluidificar y loe caldos resultanles con heterogéueos y
*queeosos®, teniondo poca resistencia en caliente y un baje
slargamionts. Los plagiificantes eliminan michos 4e estos
problaﬁaa de tretanicnio pero con una pirdida resultante de

propiedadec fieices del producto, particularmente de rigi-
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Se ha desarrollado uns clase dec polfmercs, especial
ments polfmeros acrilicos, que mojoran las propiedsdes da
trataniento con poca o ninguna pérdida resultante de propig.
dades fislcas. As{, los coadyuvantes o modificadores de tra

20, taniento s base de copelimeros acrflicoes, tales como copoli
meros en unae $o0ls elnna dg metacrilalo de metilo y acrila~

ton de alquilo, mejoran la capacidad de leminacidn (“rolling



bank®) y otras caracteristicas de tratamiento de las compo-
siciones de PVC durante el procesc de laminscién y de extru
sidn. Loe modificadores scrflicos proporcionan eun general
1g 4ptima mejora 2e tratamients cuando tienen ceracteristi-
5e cng 2fsions, tales como temperatura de *vitreo®, eproximads
meate igusles a las de la resing FPVC que ce deses modifi-
car, dade que se han desarrsllalo modificacores relativamen
te mfs duros para el uso con las composiciones Je PVC de pa
@6 molecular relativamente mfs alto. Sin embargo, estos po-
10. 1{meros acrflicos més duros no pueden dispersarse blen en
lms composiciones de FYC bagadac en FVC de peso noleculsr
relativamsnte bajo. Los modificaderes ser{licos que contienen
cantidades relativamente grandes de las unidades de acrils-
to de slquilo mis blandas se dispersan més fdcllmente en eg
15 tas composicionaes; 2in embargo estos polimeros acrilicos
miés blandos pusden tener otros inconvenientes. Asf, son di-
ffciles de preparar -gstén caracterirzados por bajas tempers
turas minimas de formacién de pelfcule~ y son diffciles de
manipular dursante su fabricacién, por ejemplo durante los
20. procesos de¢ aislamiente que incluyen el mecado por pulveri
gacidn. ElL secado por pulverizacién es un método industrial
mente interesante de mislamiento puesto que es répido y pro
porciona un profucto fingl en forma finamente dividida y fd
cilmente dispersable en PVC, Estos polimeros mfs blandos
25. tienden a aglomerarae reduciendo as{ la eficacia de 1a dis-
pembnidai; tnf, mienirns algunoe ds los copolfmeros acri
licop mds hlandog ofrecan Je slzin modo caracterfeticas me-

joradss Jle tratamiento, mus inconvenientue desplazan en cler
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Algunos polfmeros acrilicos son también dtiles oo
mo modificadores de la resistencia 2l impacto an las resinas
PYVC. La mejora de la resictencia ol impacto impartida por
1n inclusién de eatos modificsdores deriva de su cantidad
relativexente grande de porcifn blanda y clasitomérica de po
li{nero 4de acrilato de algquilo. Asf, cuando se fija una fase
dura a estos modificedores elastomdricos de la resistescia
al impreto, 2e¢ halla preseate on una proporeifn reletivemen
te pequella respacto a la cantidal del alnstdmere a fin de
poder sffadir la minima cantilsid posible de modificalor para
obtener la mayor resistencis al impacte. Do manera general,
aatoe modificadores de la resistencia al impacts perjudican
o 86lo mejoran ligeraments las caracterfaticas de tratamien

todelaresing 386 PVC, o = w m s c c v v v e o v o w = - -

La presente lnvencidn proporciona medios para mo-
jorar las caracteristicas de tratamiento y fisicas de los
modificadoree acrilicos, 8l tiespo que para wejorar las cg-
racteristicas de tratamiento y/b.las propledndes fizicas 4o
laz mezclas de modificadores acrilicos en resinas PVC. Ade~
més, los modificadores utilizados segin la invencidn son £§
ciles de fabricar. Loe pesos moleculerss de los mudificade-
ree acrilicoe pueden controlarse {fecilmente y los modifica-
dores pucden nrepararse por relimerigacidn en emulsién con sl
to contenildo de &8lijos. adwmds, los modificadores acrili~-
cos pueien tener una superior temperatura mfnima de formn-

eidn de pelicula y vueden aiclaree de la exulsidn utilizando
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técmicas norsales de secado por atomigacidén. Pueden prepa—
rarge modificadores acrflicos segin esta invencién que ne

8¢ aglomeren inclusc a condiciones de almacenaje a alta tem

Los modificaiores acrflicos utilizadon en las com
posiclones preparados segin la invencién pueden proporcio-
nar un wen equilibrio de propiedades, tanto en sf migmon
como an las composiciones que los contisnen. Por gjemplo,
los modificgiores solos puedsn tener buenas csracterimticas
de mezcleado, aglomeracidén y/o dispersidn y propiedades de
uen desprendimiento de la lsminadora y pueden producirse
compoeiciones qus los contengan con buenas caracterfsticas
1e fractura del caldo, viscosiiad del calio y/o himchamien
to en matrir as{ como capaces de proporcionar productos fi

nales de caracteristicas desenbles de claridasd y olor. - -

Las expresiones “moldeo” o "conformacién® tal co
wo me utilizan an toda la memoria se refieren a la amplia
clase de procesos de conformacidn vor molieo, tales como in
yecelén, extrusidn, calandrado, insuflado de peliculas y

otros procesos Jo moldeo o conformacifn. = « = = = = «w =« ~

Otra ventaja adicional de la presente invencidn
es que lop modificadoree acrflicos son comvonentes Utiles uvs
ra espunag rigidas o flexibles de PVC. Los modificadores ag
tdan para fomentar ls wmejor calidad superficial y la menor
deneidad de la eepuma. Para smpumas sxtrufdas o moldeains

por inyeccidn, se logran mejores velocidades le produccidn
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con ¢l uso de estos modificadores acr{licog,. = = = = = « =

Segdn la invencién se provee una composicién wodi
ficada de poli(halurc de vinilc) ( o "haluro dec politinile®)
que comprends de 70 & 99 por ciento en peeo de un polimero
que comprende més de 50 por ciento en peso de unidades de
haluro de vinilo y de 1,0 o 30 por ciento en peso de un PO
1limero heterogéneo producido secuencialmente que coamprende
de 1 a 30 por cisnto en peso de (A) una primera etapa rela
tivamente blenda que contiene de 1,5 & 100 por ciemic en pz
a0 de unidades de merilato de alquilo con 31"918 en que 4i-
cho grupo slquilo tiene de 1 a 18 ftomos de carbono, de O a
98,5 por ciento en pesc de unidades de por lo menos otro mg
némaro monoetilénicemente insaturado y copolimerigable con
equél ¥ de O a 10 por ciento en peso de un mondmero copoli~
moriszable reticulants polifuncionel, teniendo dickia primera
etapa uns temperatura de transicidén al vitreo que no sobre-
pasa loe 600C; y de 99 a 70 por clento en pemo de (B) una
etapa finsl relativamente dura y substancialmente termoplés
tica que contiene unidades de por 1o menos un monémero poli
merizable moncetilénicamente inkaturado, teniendo la efapa
final sole una temperatura de traneicidn al vitreo mayor
que la d¢ 1z primera etapa y de por lo menos 2680 . Preferen
temente, 12 primera etapa tiene una temperatura de transi-
cidn al vitrso oue no sobrepasa los 25¢% y lm etapa final
tiene wne tomperatura de transiecidn al vitreo de por lo me
nos 609C. Preferentamente, 2l polfmero producido secuencial

mente ee un polimere en dos etanas que comprende de 5 a 20
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¥, ués prefereutements, de 5 & 20, por cisnto en peso de
(A) ¥ de 95 & 75 ¥, mis preferentemente, de 35 a d, por

ciento en pezo de (B)e = c v - c s s e oo maa~

La primera ctapa pueds polimsrizarse a partir de
una mercla monomérice de 1,5 & 100 6, preferentemente, de
25 a 05 por clento en peso de u: acrilato de elquilo con c,
a Gia. praferentements acrilato de slquilo con Gy 8 Cye en
que el grupo alquilo contiens de 1 a £ Stomos de carbono.
Loa ejexplos de loe acrilatos de alquilo aldecualos incluyen
acrilato de butile, acrilato de etilo y acrilato de 2-~etil~
hexilo. %1 mcrilato de etilo y o1l acrilato 2e¢ butilo son
los proferidos. La mezela monomérica que se polimeriza pars
formar la primera etapa puede contener tasbidn de 0 a 98,5
por clento dn peso o, praferentenente, de 5 a T5 por clento
en peso de por lo menoe un mondmero copolimerigable diferen
ts, nonostilénicamente ineaturado, esto es por lo menos un
nondmero que 19 sen acrilato de alquilo que ee monoetilénica
ments insaturalo y que es copo}imerlaahle con ¢l acrilato
Je alquilc y cualquier otro mondmero monoetilénicamente in-

saturado utilizado en la formgeidn 4e 1a primeran etapa. - -

La expresidén "monémerc monocetiléuicmmente insatu-
rado® comprende ung clase bien conocida y exactaments defli-
nide ds mondmeros tal como lo evidencia el usd de este ex-
vresifn o de expresiones muy similares en las siguientes pa2
tentes: Belmer et al., U.%. 7.224.996; Van Hook, U.F.
3.284.399; Cencl et al., U.¥. 3.284.545; Himed, U.S.
3.208,88€3 ilall et al., U.%. 3.424.823; Cenci et al., U.S.



3.485.775; Hurwitz et al., U.S. 1.536.795; y patents britd
alca 963.295. Son particulaarmente adecusdos para el uso €9
mo mondémero monocetilénicamente insaturado los acrilates de
alquilo en leos cusles ¢l grupo aluuilo no contiene méds de

Be dieciocho 4tomos de cerbono, preferentemente no més de ocho
Atomos ds cerbono; los metncrilatos de alquilo en los cusles
1a poreifn slquilo no contiecne mis 3o dieciocho Stomos de
carbone, y preforentemente no mfe de ocho Atomos de carbo=
roj el acrilonitrilo; ol metscrilonitrilo; el dcido acrili

1. co; el dcido metacrilico; ol estirenc; y los estirenos subs
titwidos particulasrmenie estirenos substituidos con alquilo
ea 105 cugles ol grupe alquilo no contiene mde de catorce
étomos de carbono. Son tipicos de los wondmeros adecuados
el acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil

15. hexilo, metacrilato de metilo, metacrilato de terc-btutilo,
metacrilato de ciclohexilo, ecrilenitrile, metacrilonitrilo,
fcido aorflico, 4deido metmerflico, estireno, o-clorcestire-
no y alfe~-metilestireno. Fl estireno y el metacrilato de mg

tilo goa los mondineros preferiitSey = « « @ v c v e = =« -

2a. L2 primera atapa estd ‘prefsrentemente no reticulg
da 1o que significn que preferenterents ne se aflals monfme-
ro polietilénicaments insoturads o la sezcla monomérica de
1a que sa Tormz la rrimera etzpe. Sin eobargo, eiamﬁrc gue
1a prinera etaopa esté reticulels, se polimeriza preferente~

25, mente & partir dr uns mezcls monomérien que contiene 4o 0,7
a 6,0 por cim$e en peso de nondmerce rsticulante. Lo mond-

meron reticulantes adecuados pueden contener dos o més pru-
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poe reticulantes reactivos o funcionalee. Los mondmeros que
tienen 1l capacidad de reticulsr uniformemente la primers
etapa son los que pueden incorporarse en la reaccifn de po
limerizecidn uniforme e indecendientemente lel grado de amcg
pado de la reaccidn; en otras palabras, su régimen de consy
mo es evencianlmente ol mismo que el del monémero principal,
tal como el acrilato de slquilo. Se prefiere utiligar como
monémero reticulente un diacrilato da alquilenglicol tal co
go diacrilato de etilenglicel, discrilato de 1,3~butilengli
col, dimcrilato de 1,4~utilenglicol y diacrilato de propi-
lenglicol. Pueden también utilizarse otros mondmeroe reticy
lantes tales como los iimstacrilatos corraespondientes a los
diacrilatos anteriores, divinilbenceno, adipato de divinilo
o ftalato de dlalileo, = e w e e m v m e v --

Mo oxisten limitaciones en la combinacién de mond
waros mencionads anteriormante, utilizada para formar la
primera etapa, excepto que foyman un polimero caracterizado
por una tomperatura do transicidn 21 vitreo de €0°C o menos,
preferentoments de 252C o menos. Las tsmperaturas de transi
cidn ul vitreo y su leterminacidén son blen conocidas para
los entendidos on la materie como se demuestra on Polymer
Handbook, Brandrup et al., Interscience Publishers, Uiv. de
J. wiley and Sons, Inc. {1966}, p ITI-61 a III-63; High
Polymers, vol. VI; Momomeric icrylic Bsters, Ridile, Keluhold
Publishing Corporatioan (1954), pp 53 a €43 y IT.G. Fox, Bull.
Am. Phyeics ©0C., vol. 1, No. 3, P 123, (1556)e = = = = = =

ba etaps final de los polimeroes modificadoree uti
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lizados pegin este invencidn es una etapa relativamente du-
ra y substancialmente termopléstica polimerizada en presen~

cia de 1a primors etspa a partir de uns mezcla monomérica

de por 10 menos un mondmero polimerisable moncetilénicamente
insaturado pasra formar ung stapa polimérica en contacto In~
timo con ol producto polimérico de la primera etapz. La poli
merizacidn de la etaps final forma un polfmero en contacto

{ntimo con el producto polimdrico dg la stapa anterior. « =

Los monémeros utilizados para formar la etape fi-
nal pueden incluir o comprander cuslesquisra mondmeros citg
dos anteriormente como adecusdos parz la formacidn de la
prinera atapa, en tanto el mondmero o la mezela de mondme-
108 se elijan de tal forma que si el mondmerc o mondmeros
de 1z etapa final =e polimerizan en susencia de la etapa
o otapag anteriores, se formaria un productc que tuviera
una tempersturs de traneicifn sl vitreo mayor que la de la
prrimerz otapa. La etapr final temdrd uns temperatura de
transicidn 21 vitreo mayor de 25°C y profersntemente meyor
ig 609C. Loz mondmeros preferides son metacrilato de meti-
12, asstireno o alfa-metilestiremo, acrilonitrilo y una com~
binecién de scrilate e etilo y metacrilats de metilo y una

combinacién fde estireno y acrilonitrilo., = « = w v = v =« =

Log polimeros moﬂif;;'xcrmores preferidos tienen una
primera etepa no reticulsda c,éue comprende de 1,5 a 100 §,
zds prefarentamente, de 25 ¢ 95 por ciento en pesod de unida
des de acrilato de alquilo con Cy 2 Cy y d8 0 a §3,5 4 de

5 a 75 por ciento en peso de unidades de estireno y/o mets-
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erilato As mstilo y una etapa final, substancislmente termd
plistica, que comorenie de 1,5 2 100 §, wde preferentemen-
to, de 40 a 95 por ciento en peso de unidades de metacriln
%o le metilo y de O = 38,5 &, mis preferentemente e 5 a 60
por ciento en peso de unidndes rrecedentes de un nondmero
monoetilfnicanente inemturado dstinto del metacrilato de
metile pero copolimerizable con 81, t21 como eetirenc o
acrilato de atilo, Otra composicién preferida tiene unn etg
pe Tiral rfride que comprende de 30 a 70 por ciente en peso
de unidades do estireno y de 10 a 30 por ciento an ness do

unidades de acrilonitrilo. « w = = @ v = = = w w o - - - -

Los modificadorves poliméricos utilizados segin la
invencién pueden sor compatibles o incompatibles (en el son
tid0 con que estas expresiones se utilizan en la técnica de
loe modificadores da PVC). Loa modificadores poliméricos
pusden también tener una o mfs etapas que comprendan unida-
des monoméricas elegidas de tal forma y ¢n tales proporglo~
nes que el fadice de refraccién de la etapa o etapas resul-
tantes se ndapte al Indice ds refraccibn de la resing de
PVC originendo asf una composicién clars o limpida. = « - -

Loe polimeros modificadores utilizadoe segin le
invencidn pueden prspararse por iisclucién, suspensiin o
emulsids o por cualquier otro yroceso alecusio Je polimeri-
zacidn utilizando una técnica en varias etapms o secuencial.
Los mandmeros d¢ la etapa inicisl, junto com los iniciado-
res de polimerigacidn, jabdn o emulsionantes, modificadores
de polime;isucﬁn y agentes ia transferencia is calena y et
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@ilares pueden recibir la forma de una megcla inicial de
emulsidn 3¢ polimerizecidn y polimerizerse, por ejemplo por
calentamiento y mezclads de la emulsidn, de una forma bhien
conacida y totalmente convencional, hasta que loe monlmeros
estén substancizlments ggotados y se forma un polimero en
géraones. T8 aflnden entoncas, sucesivemente, mondmevos de
cada etapa subeiguiente con otros materialoes apropisdos, por
ajomplo iniciadorss suplementarios, jabén, modificadores y
similares, de modo que la dezeada polimerizacibu de cads
etapa tenga lugar secuencialmente hasta el agotamiento subg
tancial de los monémeres. En cads etaps subsiguiente las
cantidades del iniciador y del jabén, si los hay, so mantis
nen a vn nivel tal que ls polimarizaciéﬁ tenga lugar en o
cerca de 1la superficie de las partfculas existentes y gue
no se formen en la emulsién un niémero substancial de nuevas
particulas o gérmenes.- Las etapas pueden variar de dureza
dagde un gérmen de primera atapa de elastémers relativamen-
te blando hasta la otapa final rigida y termopléetica. Tane
to ol slastémero como el termopldstico rigido pueden conte—
ner agentes de transierencia ds cadena, eu una o0 ombas eto~-
pas ¥, si se desee, la etepa teannléstica rigida pueie con
tener nondmerosz retionlantes polifuncionales. Sin embarpgo,
en la realizacidén preferida de ls invencién, la orimera etz

Pn, "blanda®™ estd no reticulsige - = = = = o = - - - - = -

El peso molacular de las etapas respectivas y dei
coadyuventa de tratesiento resultante pusde variar dentro
de una amplia ganma. Sin embargs, puede ser desesble contro-

lar el peso moleculmr de una elapa particuler de un coadyu~
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vents particular de tratsaiento le forma que, por ejawplo,
1a primera stapa relstivamente blanda ses de un pero molecy
lar relativamente bajo, por ejemplo inferior a 450.000 &,

preferontanents, de 10.000 8 50.000. = = = = = = = ===

Cuando se lemea el control del peso molecular, se
conocen numerosas técnicas para lograrlo y no existen condi
ciones criticas para loa fines de esta invencién al utili-
gar cualquier técnica particular. Sin emhargo, cuauso es dg
sesble controlar el pese molecular, un métedo preferido es
el uso de un sgente de transferencia de cadena tal como un
slquilmercapianc en la mexzcla de polimerizacién de la prime
ro etapm. Los agentes ajecuados de transferancia de cadena
en eata invencién incluyen los alquilmercaptanos con Oy a
Cyp ¥ mée sltos, particularmente n~dodecilmercaptanc. Otras
técnioas para el control lel pego molecular de la primera
stapa incluyen el uso de peréxido, operacicnes a alta temps
ratura ¢ el uso de compuestos alilo, = = o v = = = = - = -

Las reacciones ds polimerizacidn pueden iniclarse
por medio de sistemas iniciadores térmicos o de tipo relox.
Los ejemplos de inicisdores térmicoe ineluyen los perdxidos
orgénicos, tales como perdxido de bengoilo, peréxidos de ben
zoilo substituidos, perdxides ies acetilo, perdxilo de lau-
roile, hidroperfxido de $t-butilo, hidroperéxijo de di-$-buti
lo, perésteres, tales como peroxi-pivalato de t-butilo, ini
ciadores del tipo azo tsles como azo~bis-isobutironitrilo,
persulfatos, tales como persulfato sdiico, potdsico o améni

00, y peroxifosfatos, tales como peroxifoefato sédico, poth
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sico o aménico. Los iniciadores redox son en general una com
binscién de wn hidroperdxile, tal como peréxide de hidrégena,
hidroperdxido de $~butilo, hidrperdxiic de cumeno ¢ hidrope-
réxido de di-isopropilbencenc con un ngente reductor, tal co
mo bieulfito, metabisulfito o hidrosulfito addico, potésico
o emdnico, bidxido de azufre, hidracina, sales ferrosas,
dcido asclrbico y sulfoxilato de formaldehfde s$dico que

son bien conocidon en la téonicR. = = = «w = « = - - - - -

Log ejomplos de emulsionentes o jabones adecuados
para loe procesos de polimerizaeidn de la prosente inven-
eidn incluyen ssles de metal alcalino y males aménicas de
sulfonatos, sulfatoe y polietersulfatos de alquile, srile,
alcarilo y aralquilo, #fcidos grasoe stoxilados, éateres, al
colioles, sminas, smides, alquilfenolss, &cidos organcfosf§

ricom complejos y sus sales de metal alcalino y amonic. - =

Los polimeros de haluro de vinile utiligzsdos seo-
€ln la presente invencién son lom polfmeros y copolimeros
de haluros de vinilo, preferantemente clorures, ampliamente
utilizadoe en la produccién de srticuloe de plédstico. Estos
polimaros pueden denominarse poli(haluros de vinile) o polf
meros de clorure de vinilo (PVC) y para la mayor parte de
loe usos deben modificarse, mesclarse o copolimerisarse con
otroe materialss para proporcitnar lag composiciones trota-
bles y iitiles. Para log fines de esta memoria, las exvresio
nes “poli(halurc de vinilo)}" o "polfmers de haluro de vini-
lo® o "resina PVC" incluirds todas las composiciones que

son polimeros que contieonen més del S0 por ciento en pessd
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da unideles de haluro de¢ vinilo. Las composiciones incluyen,
sin sstar limitadas s loa aiemos: poli{clorurc de vinilo)
/g7, copolimeros de cloruro de vinilo con otros monéme-
ros; por sjemplo, incluyen alcenoatoe de vinilo tnles como
acetato de vinilo, haluros da vinilideno tales como cloruro
de vinilideno, Ssterss le alquilo 1#2 fcidos carboxflicos ta
les como fcido acrflico, acrilato Je etilo y mcrilato de 2-
etilhexilo; hilrocarburos no saturados teles como etileno,
propilsno s imodutileno, compuestos alilo tales como acata~
to d¢ alilo; para mayor flexibilidad los polimeros de halu-
ro die vinilo se mesclan frecuentemsnts con plastificantes
tales como ftalato de dioctilo y poli(adipato de vropilens)
y otrom molificadores tales cowo polietilano clorado; polf-
meros de metacrilato/butadienc/estireno; polimeros de acri-
lonitrilo/tuteiiene/estirenc; polimeros de etileno/acetato
de vinilo; frecusntements se incluyen muchos otros materia-
lee. Para lar splicsaciones generales los polimeros de halu-
ro de¢ vinilo y, particularmente, de clorurc ds vinilo con
valores X Fikentscher del orden de 40 a 95 y, preferentenen
te de unoz 59 & 75, son los utilizados preferentemente. Tl

valor X de FPikentgcher ze determina por msdio de lz {Sroula

Log/ "/ral 75 ¢ 10-6x2 -3
" + 10 K

¢ 1+1,5 x 10=3KC

en la cual O es la concentracidn de 0,5 g/100 ml

["7rel es la viscoeidad relativa en ciclohaxano-

naggﬁbc'y ——————— - o am W a W - an W @w w W wr e aw
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¥ ee el valor de Fikentacher. - = -« = = « = = =

Cuando se utilizan copolimeros de cloruro de wini
1o en la préctica de la invencidén, es usualmente preferible
utillizar un polimeroe que contenga de 0 a 15 por cisnto en
pego de unidndes moneméricas distintas de las unidades de
halure de vinilo. Los comonémeros preferidos som alcencatos
de vinile, tales como acetato de vinils, y etileno y propi-
1lgno. E1 copolimero mfs preferible contiene hasta 10 por
ciento on peso del comonfmero, siendo el resto clorurc de
vinile. Eetos copolimeros de cloruro de vinile y otro mondms
ro, mencionedos anteriormente, son frecuentemente mfs blan-

108 gue los homopolimeros de cloruro de vinilo, = = « « =

Los polimercs de haluro da vinilo més preferidos
que son wodificados mim eficazments por los polimeros secuen
cinles utilizados segin la invencidn son los homopolimeros
de clorure de vinilo y los copolimeros de cloruro de vinilo
¥ de acetato de vinile, etileno o propileno. Como me ha se-
finlado snteriormente, los polimeros modificaderes utiliza-
doe segin la invencién son ge.rtigularmente dtiles con polf-
meros de haluro de vinilo de peso molaculasr relativamente
inferior. Por esta razén, los polimeros de haluro de vinilec
¢n los que los polimeroc modfficadores pueden tener mayor
interés tienen un valor K de Fikentscher del orden de 50 a

60. W W B ED WP W WS WP v G AR G an W A W W W - am aw W e e o e e

Los anteriores copolimeros varfan por 1o que se

reiiers a caracteristicas fisicsa tales como viscosidad y
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peso molecular. Los copolimeros son en general de pepos mo-
leculares ligeramento inferiorss gue los homopolimeros e
PVC. Ademds, los valores de viscosidal son frecuentemente
ligeramente inferiores, aunque en gemeral de dentro de la
gama anterior. Sin embargo, estas iferencias ne son impor
tantes en el contexto de esta invencién que no se refiere &
los polfmeroe do haluro ds vinilo en sf mismos. Sin embargo,
los polf{meros de haluro de vinilo, como es obvio, dsben ser
adecuados para el uso dsseads cumndo estén modificadoe y i
sicmnente deben ser de un tipo al que puedan aliadirse los

presentes nodificadores, « - v = - = s> w oo o oo e -

Las mazclas del polfmero modificador secuencial y
del pol{mero de haluro de vinilo pueden lograrse por cual-
quier téenica conveniente. Pueden lograrse mezclas totalmen
te satisfactoriss en uns laminadore de rodillos con condi-
ciones habituales y convenlentes de trabajo, tales como
unos 350°F (aprox., 1779C) en unos 5 minutos o menos. Las
técnicas de mezclado en seco, por ejsmplo con un dispomiti-
vo megclador mecdnico, pueden también emplearse. Las mezclas
en polvo pueden, si ee desea, tratarse en equipo comerciesl
de extrusifén a condicionss que varisn con el peso molecular
del polfmero de haluro de vinilo utilizade y con el equipo
smpleado para este fin, Las composiciones resultantes pue-
den contener de 70 & 39 por ciento en peso del polimero de
haluro de vinilec y de unos 1 a unos 30 por ciento en peso
del polimero modificador multietapa. Praferentemente, las
composiciones contienen de 1,5 a 10 por ciento en peso del

sodificador con 98,5 a 90 por ciento en peso de PVC y mds
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prefargntemante comprenden de 2 s menos del 5 por ciento en
peso de modificador con de 98 s mds del 95 por ciento en pe

Pueden incorporarss frecusntements en las mezelss
ciertos lubricentes, estabilizantes y similaree, Los estadi
lizentes sirven para impedir la descomporicién del halure
de polivinilo y son de varios tipos diferentes. Dos variedsn
des distintas estabiligzan contra la dogradacién térmica y
la degradacidn oxidante estimulaia por le luw ultraviolets,

la decoloracién y 6inilares:. =~ = = « « « c c v e w = = = =

Otroe aditivos biem scnocidos para las composiclo
nes prepsralas segin la invencidn pueden incluir, por ejem-
ple, colorantes, iacluyendie tintes orgduicos, tales como rp
io de aatraguinona, pigmestos orgénicos y lacas tales como
azul de {talocianina, y pigmentos inorginicos tales como
biéxido de titamio y sulfuro de cadwmio; carzas y oxtensorss
an particulas talem como negro de carbono, sflice amorio,
anianto, fibras de vidrio y carbonato magnésico; plastifi-
cennites taler como ftelato de dioctile, ftalate de dibenci~
l9, fSalato de butilbencilo y aéeitaa hidrocarbure; y modi
ficadores de la resistencis al impacto tales como los tipi

cos modificsdores de metacrilato/butadienco/estirenc, = - -

las inclusiones de jos aditivos pueden realizarse
ot cualquier etapa de la prenaracidn segdn las técnicas acep
tades y bien conocldas para los normalmente entendilos en

1a anteria, ou las proporcionss que so emplasn comunmente.—
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2g describirén ahora reglizaciones preferidam de
1a invencidn, s6lo a titulo de ilustracién, en los eiguien
tes Bjexplos, en los cusles todas las partes ¥ porcentajes
1o son en peso a menoz que se Indique acpecificamente de
otra forma y on 108 cugsles se utilizan lss siguientes abre
visturas: acrilonitrilo (AN), acrilato de butilo (34), acri
lato de etilo (TA), metacrilato de metilo (¥¥A) y estireno
(2); / se utilize para dividir mondmercs de la misma etapa
y // separe las etapas diferantes de los polimeros produci

Zjempio 1

¥1 siguiente proceso ilustra un procedimisato pa-
ra preparar los polimeros compuestos acrilicos multietana
utilizados segin la pressnte invencién. El primer polimerc
1lustrado, designade con (A), tiene uns primera etapa de
scrilato de tutilo/estireno/acrilate de etilo/metacrilate
de metilo (38,4/57,6/0,4/3,6) (Tg o “temparaturs de transi
cién al vitreo® de 182C) y una segunda stapa de metacrilato
de matilo/estirenc (54/46) (Tg 1042C) siendo 1la relacién de
1a primera etaps & la segunda etapa d2 1/9, o« « = = =« =~

Se mosclan, bejo nitrégeno y con agitacidn, dos
partes de &cido mcético (disoluocién acuoes sl 5%) y 881 pax
tes de agus destilala. La temperaturs se ajusta a 40°0C ¥ me
sfaden 82 partes de uns mexcla monomférica. La megcle monom§
rica contiene 5 partes d¢ &cido acético (diselucidn acuoss

al 54), C,5 partes de laurilevlfatoe sddice, 170 partes de
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agua destilade, 15 partes de n-dodecilmercepteno, 192 pare
tes de mcrilate de n-butile, 283 partes de emtireno, 2 par
tas de scrilato de etiln, 18 partea de metacrilate de meti-
lo y 5 partes de hidroperdxido de cumeno. Se aflade una disg
lucidn {28 vartsa) de 1 parte Jde formaldenfdo-~sulfoxilato
o6dico en 25 partes ds agua y se reduce el barrido con ni-
trégeno. ®Bn un perfodo ds 1,5 norae se afiaden otram 618 par
tes de la anterior mozeln monomérica. Despuds ie acabada la
reaccifn, el producto se filtra y la emlisién se evapora en
un Lorno al vacfo durante 2 a 3 dfas a €09C para dar un ma-

terial semisslido; /1 acetong = 0,13 = = == = = = = = =

Se mezclan bajo barrido de nitrégeno agus Jestilg
dn, 857 partea, y 287 partes de uns emulsién del polimero
preparade anteriormente (90 partes de sdlides). La teupera-
tura se ajusta a 44~-458C y se afiade una disolueién (5,81
partes) de 5 partes ds formaldehfdo-sulfoxilato sédico en 5
partes Je agus. Se afinde entonces una megela monomérica
(1076, 18 partes) a la mezcla de reaccién, en un perfodo de
una hora. La megcla monomérica contiene 105 partes de una
disvlucida acuosa al 10# de leurilsulfato sédico, 160 par-
tea de agua deptilads, 437 partes de metacrilato de metilo,
373 partes de estireno y 1,10 purtes de hidroperdxido de cu-
meno. Fl producto resultmite se enfria y se filira a través
de telas. Se cvapora una alfcucta de la emulsidn en un hommo
8l vacfo durante 2 2 3 dfas & €09C, para proporciomar un sf
1ido de /2/metiletilcatona (I3ZF) = 0,93. El resto de la

stuleidn se sece por ntonlzacifn. o - = =« = = =« - - - -
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¥l polfmsro B pe prepara de forms eimilar al polf
mero A anterior excepto que la relacifn de lg Gtepa I ala
Ztapa II sa 1/3. T1 polimero { se prepara de una forms simi
lar 21 A excepio que lz composicidén de la Ttapa II es meta-
erilate de wmetilo/acrilats de etile = 9/1. Se prsparsn polf
ueros D, By F como ¢ exceplo aue las relaciones de la Eta-

pa I a ls Etape 1I moa 1/3, /1y 3/2, rospectiveeente. -~ ~

Bispplo 2

TLos modificadores nerflicos A a ¥, preparsios en
el Tiemplo 1, £e mezclaron todos en seco pera dar la si-

guiente forzulacibnt o « = = w c c v v w - - - - --- -

90 partes de PVC 4e peso moleculsy meifo a alto

10 partes de ¢oalyuvantes de tratamionto como se
indica

1 parte 3o estahilizante térzico de estsiio

0,5 partes de #cido estelrico = - = « =« o «w = «

Lns mesclas e laminan todas dursnte 7 minutos s 35077
(aprox., 1779C} y se prensan a 3509F (aprox., 177%C) en 15
minas de un espesor d¢ 100 oilésimas ie pulgada (aprox.,
2,5 mm) pare ¢l enseys fisico. El tratsmiento de lsminacidn
se valora cualitativamente, en funcidn do la capacidad de
laminacién ("rolling bank®) (EB), ls termoplasticidad (TH),
1la resistencia en caliente (¥%9) y ¢l deaprendimiento de loa
roiillos (Rel), como malo (F), repular (P}, bueno (G) y ev~
celente (E). Low ensayos fisicoe tipicos incluyen la reeis~
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tencia Izod sl impacto, ASTH-D 256-56-a4 (I20D), la claridad
o trensparencia medida por la trenamitancia porcentual to-
tal de luz bdlanca (porcentaje %L) y la turbides porcentual
medida vor ls diferencia entre la trensmitancia total de la
luz a travées de ls 14ning menos la transmitaacia de 1a luz
paralels partido por la transmitencia total de 1a luz, 1z
estabilidal térmics estdtica en un horno a 3500F (aprox.,
177%°C) segin se mide por horas respecto a color o por horas’
respecto a carbonizacidn, la resistencin al emblanquecido
por plisgue (CWR) segin se mide en una escala numérica cus-
litetiva en la cual 0 es nusencia de amblanquecido por plig
gue y 17 en poca resietencia y otree propledades fieicas.
Lag hojas laminadas pero no preunsadas ce cortan s trogoe y
ge gometen n la determinacién de la viscosided en fusidn
(1) segin se mido en paises y @l hincheamiento en matriz en
un reémetre Sieglaff-NcKelvey o 4009F (aprox., 2042C) a un

régimen Je cizallaiura de 103 aegundos'1. -

La digpersabilidad del modificador acrilico en la
reping de PYC se deternmine en una composicidén similar que
contione un copolfmero de propilenc/clorurc de vinilo de bz
jo peso molecular. La dippersabilidad se valora en una escg
la numérica cumlitativs de O 3 10, en 1la que O &5 excelentes

F1Weamela, == == == =r @ cmweeeooosoo=-

Log detalles adicionales de las formulmciones ti-
picas, de las técnicae de tratamiento y de loa procesos de
engaye los proporciona ¢l boletfn téenice de Rohm and iHeas
Coumpany "Testing ond Rvaluation of Paraplex aud Fonoplex
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Plagticizers”, No. ¥R=-33, Junio 1968, editado y obtenible
et el Departamente Je Resinas de Rohm and Haas Company, Fi=

lsdelfia, Pensilvanig 19108, = -« s - e o = ceco o=

Las propisiaies tfpicas obtenidee con los modifi
cadores acr{licos preparaios en el Zjemplo 1 y las composi
clones de moldeo que contienen sstos modificedores las prg
porcione 1a Tadble 1. Los resultalos indicados sn esta Tabla
demuestran que le mejora de las caracterfsticas de trata-
miento de las cempomicianes de PVC disminuye substencialmen
te » madida gue la proporcidn de etapa blanda del polimero

producido secusncisimente sumenta por encisa do 30 por cien
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las composicicnes indicndan en la labla 2 so prg
parsts segin sl progcoso del Ejemplo 1 y se incorporen en
VC megln el Ejemplo 2. [a fudla 2 presenta lan caracteris
ticas de tratamientu de laminaciln, dispersidn y otras de
las composicicnen rasultanteB. w = o w = = - v - - = - w -

.
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Ejemnio 4

A ux reactor adecualo, provisio de agitador, purw
g8 con nitrdgono, condenssdor de rofluje y medies pora ol
calentamiontc y la refrigeracifn oxteranuvs, se lo afisdieron
235 partes de agus desianigads, Us1 partes de carbunaito 8-
dico, 0,8 partes de smulsimanss o base de laurilsulfato sf
dico, 19,4, partes de acrilato de etilu, 29 paries de seia-
erilato de metilo y i, 11 partes de i~dadecilmercaptanc. ia
wescla se calienta con agitaciln a 659C, ue detiens ¢l ca-
lentamisnto, Be inicia waa lenta purgs con nitrdgenc y se
afinde una disolucidn scucsa de peroulfato addico (0,72 par-
tes). la temperatura asciende a 80%C; 10 minutos deepuds de
alcansada la tomperatura punta, la teuwperatura se reajustisa
a 804C por calentaaiento externc. Se afede una disclucidn
de parmulfato sédico (0,003 partes) a 10 que eigue wna ali-
santacifn gratual de 145 paries de metacrilato de metilc du
rante wn psriodo de 3 horas, mientras se mmtiene ln teumpe~
ratura a 80%C, lLa reaccifn os mmtisne a 809C durente oira
hora desnuds de acnhadam la adicién de monéoarcs. Uespudo de
enfrissientc, el modificador oe aisla mediente secado por

AEomignoidil, = = = o s -

Zjemplo 3

A W reactor similar al utilizado en ¢l Ejemplo
4 pe le afladen 50 partes de ggus desionigsda, Opi6 partes
de cloruro sddico y 0,02 partes de dcido achbicu. 'a mescla
g8 agita bajo nitrdgeno durante 1 hora y luogo se afiade una
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megela preemuloicnada de G partes de agua, 11 partes de meta
crilato de motile, 7 partes de acrilatc de etiloy, 2 partes
de metacrilato de butile, £,003 partes de t-dodecilmercapis
no y 0,4 partes de wna disolucidn al 455 de esmulsionante a
bage de disulfomate de difeniléicr alquilizado. Ja mezole

se enfria g 302C y se afladen 9,03 partes de suifozilato de
formaldehido sddico y G,93 partes de persulfato addico. Se
deja qua la polimerizgaeiln prosigs dursnte 90 mimuies y 1a
temperatura Be reajusta @ 0. m e e mm v w v v - - - -

S¢ allade wa segunda mezela de emalsionanic y mo-
ndzero de 18 partes de agun, 53 partes do metmerilato de mg
tilu, 4 partes de acrilato de etilo, 4 parbes de metacrila-
to de butile, 9,01 partes de i~dodecilnercaptmnc y 1,3 par—
tes de disolucidn emulsicmante, mantenidndsses la temporatu-
ra a 35%. Se gfiaden sulfoxilato de formeldehido a@ddico
{6,203 partes) y permulfato sbiico (0,073 parten). Se deja
que 1la polimerigacidn progipga durante 1 horn dospués de al=
cangada la temperatura pwatas. Jespuds de enfrinr y de fil-
trary el polimero se aivla mediante secado por atouizacidn.

Elemla 6

ILog medificadoree de los Ejemplos 4 y 5 G noge
clen en forma de polvo cum reaina de PVl y lubwicantes y uo
dificadores de impacto comorcinles en lan oiguicntes ifo:w-

Homonollnere de Ve (K=61) 100 100 190
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modificador del bjemplo 4
#odificedor del Ejemplo 5
Hodificador acrilico del iupacta’
oiatmiento lubri~-

P
I

mte poliﬂric 2 2 2
Hodificador de) impacto HES e ) e
Plastificante’ 155 1,5 1,5
Fotsarato bdrico 05 (5 0,5
Acido estedrico 45 Uy 5 085
Eatabilizante de Svgamoentalio 145 13 145
Didxido de titanio 5eld Bl S
gﬁm eegsmcidu a base de a%0 5,75 0,75 0,75

1 Aceylold Xi-3235; loba end fass Compeny

2 poryloid E=175; Hobm and Haes Company

3 joryloid Ri=G11; Roha and Haas Company

4 Faraplex G-62; f#ohn and Haas Company

5 sdvastab TU-181; Cincmati Tilacron Chemicale
6 Galogen AZ-130; Uniroyal, Inc.

Cuando se tratan para constituir perfiles de espy
ma rigids en oquipe comercial y a velocidades cokercislies oe
obtiensn moldeados de superficies satinadas lisss y denmidg
den de 0,58 g/an3.. In comparacidn cou perfiles esinilares
preparadce a partir de un compuesto comercisl de espuma, o
tas forsulasiones s SUperiores en cuantc a comportamiento
de tratamiento (nmejor resistencia en cvaliente, auscucia de
irregularidades) y proporcionen moldeados mis resistentes,
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segin sBe juzza por medio de loe dados de impacto Cardnor. -

Riemplo 7

in un reactor sinilar al utilizadc en low Ejemplos
& ¥ 5 se introducets 360 partes de agua, 2,3 pavies de loue
rilsulfato sddlco, 0,4 partes de carbonato sddico, 6,8 pare
tes de persuifato potdvico y 64 partes de serilato de etilo.
ia megela Oe calientn a 60%; tendrd lugar wne polimerigacidn
exotérmica. respuds de 10 minuton do aleansade la temperaty
ra punia, 58 inicle una adicifn gradual de vns eomleidn de
327 partes de metacrilato de metilo y 64 partes ds acrilato
de etilo en 100 partes do agus qua combiene 1,2 partes do
lauriloulfato slddico y 0,2 partes de carbanato sddico. Ie
adicifn ge reslisza o un perdiode de 2 horas, mmmtenidndose
la temperatura a 852C¢. Daopuéds de mantener durmnte otra ho-
¥a o 359, lg diopersid e anfrda y se filtra y ¢l polimero
segisla mediante cecado por atomigacif,. = = « o = = =« -

Ejemmlo 8

Se prepararcn espumas de plostigoel plsstificadas
& partir de lag ciguientes moSclagds = w v o = w w = - w « -

A Bl Ll A

LHe

WG de %ipe dispersién 199 100 95 90
Aceite ds soja epoxidsde 56 56 56 956
Plasgtificante &g polidster de paso

L&
5
Agente ospuzante® 5 1 5

Wt
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Iotabilizador o base do plaw:" 5 5 b 5
sodificador del Sjeaplo 7 ¥ Q 9 10U

U paraplex Ge34; Lolm and liaas ompany
2 fitronan; a Pant Company
3 nyphos; 5L Industries

Se introfucen 90 grmmos de cada mexclsy fm uUn NOle
de de 20,32 x 20,32 x 0,635 om y se calienton 10 winutos g

Tas denoidades y ol aspecto de lus espuoins repule
tmm&mlmvalmaaigummx B N

At densidod 0,48 gfccs cflulage medias, algmas rajas
Bs denaidad 0,34 gfce; céiulas gruepas e irregulares
Cs densidad 0,40 gfoe; cfiulas modias wniformes
01 denmidad 0,37 g/ces célulne nedies uniforwes

Il coadyuvante scrilico de tratamienta produjo
ws ¢atruoctura celular mis uniforme y una menor densidad que
cuando se omitin. Cumdo se uiilisd sgento eopumante adicig
nal para bacer bajar la densidsd, se perjudicé la calidad
do la eatructurn colUlalrs = = = o= v o @ o v = w = w - - -

X o .2 A

Se declaran de novednd y prupiedad para Lopafia,
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sus territorios y plagen de soberanfa, 1as siguientes: = -

BEIVINDICACIONRS

te= Procedimiento para preparar composicliones noe
dificades de holuro de polivinile, que comprenden 8¢ 70 o
93 por ciento en pesc de wn polimero, cue comprende mds del
50 por cientc on peso de unidades de halurs de vinilo, y de
1,0 u 30 por ciento en poso de un polfmero heterogéneo pro-
ducide pecusncizlmente, que comprende de 1 m 30 por eiento
eh pebo ds () une primera oiopa relstivemente blanis eue
coniiene de 1,7 o 100 por ciento en pesc de unifiades de
seriisto de zliguilo con Uy=lygr Geniende dicho grupo alquilo
de 1 a 18 4bomon de carbuno, de © a 28,5 por cisnto en veso
de wiidades de por lo sehcs ofro aondmerc monoetildéuicamsi-
e insaturado y copolimerizoble com squél y de O o 10 por
cieato en peso de ur nendmerc cepolimerizable reticulante
palilmcionni, teniendo dicha prizera etaps una tcmperatura
ge tvansicifn a2l vitrev mo superior s 602C, y de 99 a 70
por ciento en peso de (B) wna etgpe fingl, relativamente dun
ra y substancialmente termopléstica que contiene uvniladen
de por lo penes un nondmero polimevigable moncevilénicamen-
te insaturade, teniendo ia eiapa final scls wna temperaturn
de tronaleiln al vitreo supsrior que la de 1z primera etopa
¥ de por lo menos 25%C, caracterizads porgue couprende moge
ciar {atimemente un polimero apropiado de halurc de vimilo
¥y un polimere heterogéneo spropizdo producido secuencialmen
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2.~ Procediniento segin la reivindicaciln 1, ca~
racterizado porque la primera etapa tiene wna temperatura
de tronsicién al vitreo que no sobrepasa log 259C y la oine
pa final tiene una texperatura de tramsicidn al vitrec de

porlomaﬂacﬁc,w-n—-ﬂuau—-n—-&--m-—

3.~ Procedimiento segin la reivindicacida 1 6 2,
caracterizado porque el polimere producido secusncialvento
o8 un polimerc en dos stapas y comprende de 5 a 20 por cien
to en peso de la privera etapa y de 95 a 75 por ciento en
pesc do lnetopa finAl, = m v m c w w r e v wn e --

4.~ Procedimiento segln cuslquiera de 1ad reivine
dicaciones anteriores, caracterisado porque el polfmerc prg
ducido sscuenciginente es un polimerc en dos etnpas y cotw
prende da 5 a 20 por ciento en pess de la primera ¢tapa ¥
de 95 a 80 por ciento en peno do lg elspa fingl, = = w « =

5.~ Procedinmiento segin cuslquisra de 1as reivine
dionciones anteriores, caracterisado porque la primera cto-
pa contiene de 25 a 95 por cieato sn peso do waidaden de
acrilato de otilo y/0 de acrilato de bdutilo como unidades

dﬂ milatcdﬂﬁlquilo."*“"““ﬁ-'ﬂl‘-‘un-u—

6.~ Procedimiento sagin cualquiera de lag reivine
dicaciones anteriores, carasterizslo porque dicho otro mong
pexrv mnoetilénicamente insaturndo y copolimerigable de 1a
primera etapa e8 estirenc y/o metgcrilato de metilo. = ~ =

To= Procedimiento sepin cualquiera de las reivin-
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dicaciones snteriores, carocterizads porgue la etopm final
comprende de 1,5 a 100 por ciento eu pese fe unidades de mg
tacrilato de metilo y de 2 a 98,5 por ciento en peno de uni

dades de estirens y/o de acrlilaio 40 65ilie o = = = o « - -

8.~ Procedimiento segin cuslouiera de log roivine
dicacioneg anteriores, caracterizado porque la otapa final
corprende de 40 a 9% por ciemto on pezo de unidaden de meta
crilato de metilo y de 5 a 60 por ciento en peso de unidge
des de cotireno y/o nerilato G etiloy = m m @ e v - - -

Ye= Procedimiento sepin cualouiera de las reivine
dicaciones 1 a 6, caractorizede porcue la eiteps Linal come
prende de 90 a 7G por cliente en peso ds wnidades Ao estire~
no y de 10 2 30 por clento o poso de wiidedes do corilaie-

HXEL00 ™ w = o o v e vn e e e e e e e e G e e e e e

10~ Procedimiento seglin cualquiers de 1z reivin
dicacisnes anteriores, caracterisaio porque ol polimers de
halure de vinilo es un polfmero cue contiene mds del 59 por
ciento en peso de uwnidades de clorure de vinilo y ticne wn
valor K de Fitentochior de 59 a Gls w w v @ o =« w o = =

o= Procedinionte segin cunlquiera de 1lms reivin
dicacionon anterieres, caraclerizago norgue el polimero de
haluzro de vinilo es mm homopolfmera de clomro de vinilo o
wz copolimerc de cloruro de vinilo com acotato de vinile,

B‘éile!loy/o pz‘gpileng. S Wh Ws G G m e PR Gh Wk BE WS NN W A WE W WS

12.~ Procedimlento segin la reivindicaciin 1, co-
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racterigado sorque sl polimero producido secusncialmente lo
g8 por WA procesc gque incluye las otapas de {a) formar el
polimero de¢ la primers etapa por polimerizacifn de una car-
ga mcnoadrica aprapisds ¥, opcimalmente, (b) siladir al po-
1fmero de la primera stapa una carga monomérica apropiada ¥
polimerisarla para formar uwn polimero de eiapa intermedia,
v (¢) afisdir al producto polisérico de (a) ¢, cuando es el
caso, de (b) una carga monomérica mpropisds y pulimerisarlsa
para fonﬁrelpelimeroae la otapa finaly = « = = = = ~ =

13, "IROCEOIMIDNTO PARA PREPARANR CONPGBICIOHES
MODIFICADAS DE HALURO (B POLIVIHIUIY: = o = = o = = o w = =

vedo elle oonforms se deseribe y roivindics en la
presente memeria que conata de treinta y cineo hojas, folig
das y mecanografialas por una sola de Sus carad.

WADRID, 30 OCP. 1974
PedAs He CORBLL SUGGE

m./mf -
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